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@ WaBrige Polymerdispersionen und ihre Verwendung zur Herstellung wasserdampfdurchlassiger 
Textilbeschichtungen 

@ Die Erfindung betrifft wa&rige Polymerdispersionen, die 
zur Herstellung wasserabweisender, wasserdampfdurchlas- 
siger und im wesentlichen vergilbungsf reier Beschichtungen 
fur Textllmaterialien brauchbar sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige Polymerdispersionen 
und ihre Verwendung zur Herstellung wasserdampf- 
durchlassigerTextilbeschichtungen. 

Unterschiedliche polymere Beschichtungssysteme, 
z. B. auf Basis hydrophiler Polyurethane, fur textile An- 
wendungen sind bekannt Man beschreitet dabei den 
Weg, Polyurethan-Polyharnstoffstysteme mit Polyacry- 
laten zu kombinieren, um auch deren Eigenschaften in 
Kombination zu erhalten. Mit der mechanischen Mi- 
schung von Polyurethan-Polyharnstoffdispersionen 
oder ihren Vorstufen mit Polyacrylatdispersionen und 
FQllstoffen, wie sie in der DE-A 40 22 602 beschrieben 
ist, werden nur ungenugend wasserdampfdurchlassige 
textile Beschichtungen erhalten. Diese als Schaum ap- 
plizierten Coatings erfordern hohe Auflagen von 
40—50 g/m 2 und weisen die fur porose Beschichtungen 
typischen Nachteile auf, siehe Chemtech 21 (1991) 11, 
670. 

Die DE-A 39 02 067 beschreibt (^Polyacrylatdis- 
persionen mit Anteilen radikalisch polymerisierbarer 
Monomere, welche Ureidogruppen 

I 
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ren geldst, in Wasser dispergiert und einer Pfropfpoly- 
merisation unter Emulsionsbedingungen unterworfen. 
Man erhalt Polyurethane hoher Molmassen, die zur 
Herstellung wasserbestandiger Filme, als Bindemittel, 
5 Adhasivkleber tc. brauchbar sind. 

Die US-A4 318 833 beschreibt Beschichtungsmassen 
mit hoher Bestandigkeit gegen RiBbildung und gegen 
Benzin, Glanzretention und verbesserter Adhasion. Sie 
werden hergestellt, indem zunachst ein Polyurethanpra- 
io polymer in einem ublichen Losungsmittel gebildet und 
dann mit einem ethylenisch ungesattigten Monomer in 
Kontakt gebracht wird. AnschlieBend wird auspolyme- 
risiert 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, waschper- 
15 manente, nicht vergilbende, wasserdampfdurchlassige 
Beschichtungssysteme fur die Textilindustrie zur VerfQ- 
gung zu stellen. 

Oberraschenderweise wurden nun waBrige Disper- 
sionen auf Basis von Polymerisaten aus Polyurethanpra- 
20 polymeren und ethylenisch ungesattigten Monomeren 
gefunden, deren Teilchen in Form interpeaetrierender 
Netzwerke vorliegen, und die wasserdampfdurchlassige 
und wasserabweisende Beschichtungen ergeben, die aus 
interpenetrierenden Netzwerken aufgebaut sind 
25 Die Erfindung betrifft daher eine waBrige Polymer- 
dispersion enthaltend ein Polymerisatgemisch, das in 
Form eines interpenetrierenden Netzwcrkes vorliegt, 
aus 



im Molekul enthalten. Diese werden als Formaldehyd- 
fanger verwendet Die erhaltenen Acrylatbeschichtun- 
gen weisen jedoch sehr geringe Wasserdampfdurchlas- 
sigkeiten auf. 

Die DE-A 40 12 339, DE^A4027 971 und DE- 
A 40 27 743 lehren die Anwendung von (Meth)Acryloyl- 
gruppen enthaltenden Oligo- oder Polyurethanen als 
Lack, als Bindemittel fur Oberzugsmassen oder als waB- 
riges Bindemittelsystem und/oder Beschichtung. Die 
Herstellung der Oligo- oder Polyurethankomponente 
wird in einem organischen Losemittel durchgef uhrt, wo- 
bei die Acrylatkomponente direkt in das Polyurethan 
eingebaut wird. Die Dispergierung bzw. Losung in Was- 
ser erfolgt auf Grund einer ionischen Modifizierung mit 
Dimethylolpropionsaure. In alien Fallen wird ein Yer- 
haltnis NCO : OH < 1 angestrebt 

Die US-A 4 730 021 bzw. die EP-A 167 188 beschrei- 
ben monocthylenisch ungesattigte Monoisocyanatver- 
bindungen, welche in einem ersten Schritt hergestellt 
und in einem zweiten Schritt mit Polyisocyanaten, 
Polyolen, Polyaminen und anderen Verbindungen zu 
Polyurethanen aufgebaut werden. Diese Polyurethane 
sind dank des Einbaus ionischer Komponenten selbst- 
emulgierend Sie wirken als Schutzkolloid und ihre mo- 
noethylenisch ungesattigten Funktionalitaten konnen 
gemeinsam mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 
einer Pfropfpolymerisation in Emulsion unterworfen 
werden. Es entstehen vorzugsweise Teilchen mit Poly- 
urethan-Schalen und Poiyacrylat-Kern. Die Teilchen 
weisen Pfropfraten der Acrylatmonomere von ca. 50% 
auf. Dieser ProzeB wird vor allem zur Einsparung der 
teureren Polyurethankomponente in Beschichtungen 
eingesetzt, in denen es auf hohe Abriebfestigkeiten an- 
kommt Die geforderte Abriebfestigkeit wird durch die 
Polyurethan-Schale der Teilchen gewahrleistet 

GemaB der US-A 5 057 569 w rden trockene, feste, 
lipophile Polymere (z. B. Polyurethane, Polyester oder 
Epoxipolymere), die mindestens eine Vinylgruppe je 
Molekul tragen, in ethylenisch ungesattigten Monome- 



36 A. einem verzweigten Polyurethan, das erhaltlich 
ist durch Umsetzung wenigstens eines Diisocyana- 
tes, das ausgewahlt ist unter Tetramethylendiiso* 
cyanat, Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexa- 
methyiendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Toluy- 

35 lendiisocyanat, Methylen-bis(phenylen-isocyanat), 
Methyienbis(cyclohexylenisocyanatX dem Reak- 
tionsprodukt aus einem Molequivalent Trimethy- 
lolpropan und drei Molequivalenten Hexamethy- 
lendiisocyanat, dem Biuret aus drei Molequivalen- 

40 ten Hexamethylendiisocyanat und einem Molequi- 
valent Wasser und/oder den Triisocyanurathen des 
Hexamethylendiisocyanates, des Isophorondiiso- 
cyanates und/oder des Toluylendiisocyanates, mit 
wenigstens einem aliphatischen Polyol mit einer 

45 Hydroxylzahl von 15 bis 120 und einer Funktionali- 
tat von 2,0 bis 4,0, das ausgewahlt ist unter Poly- 
esterdiolen, Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen 
und Gemischen davon, und Kettenverlangerung 
des erhaltenen Polyethan-Prapolymers, das ein 

so NCO/OH-Verhaltnis im Bereich von 1,1 bis 2,0 auf- 
weist, mit Wasser, und 

B. einem vernetzten Polymer aus mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Verbindung, die ausge- 
wahlt ist unter (Me th)Acryl-saure-Ci—Ci2-alkyle- 
55 stern, Vinyl-Ci— Circarbonsaureestern, Vinyl- 
Q — C6-alkylathern und Gemischen davon. 

Die erfindurigsgemaBen waBrigen Dispersionen erge- 
ben Beschichtungen, die sich Oberraschenderweise da- 

60 durch auszeichnen, daB sie wasserabweisende (sperren- 
dc) und gleichzeitig wasserdampfdurchlassige Schichten 
auf inem Substrat darstellen, welch nicht vergilben 
und auf Grund ihrer Vernetzung waschpermanent sind 
Sie besitzen eine relativ geringe Netzwerkdichte und 

65 niedrige Glasubergangstemperatur. AuBerdem quellen 
sie nicht oder nur geringf Qgig und sind daher auch ge- 
genuber NaBabrieb w§hrend der Wasche und wahrend 
des Tragens bestandig. 
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Die erfindungsgemaBen Dispersionen lassen sich mit 
ublichen Verdickern zu Pasten verarbeiten. Mit diesen 
Pasten ist die Erzeugung von Beschichtungen moglich, 
in denen der Copolyester-Ether-Urethan-Harnstoff mit 
deni Copolyvinylester ein interpenetrierendes Netz- 
werk ausbildet 

Fiir die Herstcllung des isocyanatterminierten Uret- 
han-Prapolymers werden (Co)-polyester oder (Co)poly- 
ether eingesetzt, die wenigstens zwei isocyanatreaktive 
Gruppen an jeder Kette tragen. 

Vorzugsweise verwendet man aliphatische Polyester- 
polyole, welche statistische oder Blockcopolymerisate 
von Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, 
Adipin- und Sebazinsaure darstellen, wie sie unter den 
Markennamen Lupraphen und SyStol (Markennamen 
der BASF AG) erhaltlich sind oder aliphatische Poly- 
esterdiole vom Typ des niedermolekularen Polyethylen- 
terephthalats und Poly-butylenterephthalats, Mischkon- 
densate aus Diethylenglykol, Neopentylglykol und 
Adipinsaure mit einer Hydroxyzahl von 50—60. Sie 
werden alleine oder geraeinsam mit Polyetherpolyolen 
vom Typ des Polyethylenglykols, Polypropylen-glykols, 
Polytetrahydroforans, Mischpolymerisaten des Ethylen- 
glykols und Propylenglykols oder Tetrahydroforanso- 
der des Propylenglykols mit Tetrahydrofuran oder mit 
Mischungen aus Polyethylenglykol und Polypropylen- 
glykol eingesetzt Nach einer Variante werden Polypro- 
pylenglykoldiole und auf Glyzerin oder Trimethylolpro- 
pan gestartete Polypropylenglykoltriole mit cinem zah- 
lenmittleren Molgewicht von 600— 6000 und auf Gly- 
zerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit gestartete 
Ethylenoxid-Propylenoxidmischpolymerisate mit einem 
EO : PO- Verhaltnis von 4 : 1 bis 1 : 4 und einem zahlen- 
mittleren Molgewicht von 1000— 5000 eingesetzt 

AIs Trh Tetra- und hoherfunktionelle Polyole kom- 
men gleichfalls Polyethylenoxide, Potypropylenoxide 
und Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopplymersiate 
oder-Mischpolymerisate mit einem EO: PO : Verhaltnis 
von 9 : 1 bis 1 : 9 zur Anwendung, welche auf Ethylendi- 
amin, Hexamethylendiamin oder auf N-AIkylderiva'en 
von Diaminen gestartet wurden. Solche Polyole sind 
z. B. unter den Markennamen Tetronic und Tetronic R 
der BASF, Genapol PN der Firma Hoechst und Etho- 
duomeen der Firma Akzo bekannt 

Die Verwendung der erwahnten Polyetherpolyoie 
bzw. def Polyethylen- oder Polypropylenglykole als al- 
leinige Polyolkomponente ist bevorzugt, insbesondere 
die Verwendung von Polyethlenglykolen. 

Die Funktionalitat der Polyole liegt im Bereich von 
durchschnittlich 2,0—4 Hydroxylgrupperi je Molekul, 
vorzugsweise 2,1 —3,0. Ihre durchschnittliche Hydroxyl- 
zahl liegt im Bereich von 15—120, vorzugsweise 
20—105. Die mittlere Funktionalitat der Polyesterpo- 
lyole liegt dabei im Bereich von 2,0—23, vorzugsweise 
2,1-2,8 Hydroxy gruppen pro Molekul Ihre Hydroxyl- 
zahl liegt vorzugsweise im Bereich von 45—65. 

Die Polyetherpolyoie oder die Gemische unterschied- 
licher Polyetherpolyoie haben eine durchschnittliche 
Funktionalitat von insbesondere 2,05—2,9 Hydroxyl- 
gruppen je Molekul. Ihre Hydroxylzahl liegt im Bereich 
von 15— 120, vorzugsweise 28— 1 12. Ihr zahlenmittleres 
Molekulargewicht liegt vorzugsweise im Bereich von 
100 bis 20 000, insbesondere 400 bis 10 000. 

Nach einer Variante der erfindungsgemaBen Disper- 
sionen werden neben hohermolekularen Polyesterpo- 
lyolen und Polyetherpolyolen auch oligomere oder ho- 
hermolekulare Polycarbonate und Polycaprolaktone so- 
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wie niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol 12 
Propandiol, 13 Propandiol, 1,4 Butandiol, 1,6 Hexandiol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Tripropylenglykol, Tetraethylenglykol, Trimethylolpro- 
5 pan, Glyzerin, Pentaerythrit, Di(trimethylolpropan) und 
Dipentaerythrit dem Polyolgemisch in einer solchen 
Menge zugesetzt, daB cine durchschnittliche Funktiona- 
litat von 2,05—2^, vorzugsweise 2,1—2,7 und eine 
durchschnittliche Hydroxylzahl von 20—105, vorzugs- 
io weise22— 95 gewahrt bleibt 

Weitere Beispiele fur solche niedermolekularen 
Polyole sind hydrophilierende bzw. hydrophobierende 
Diole und Triole, wie N-Methyldiethanolamin, N-Ethyl- 
diethanolamin und andere Alkyl- oder substituierte Al- 
ls kyldiethanolamine, Triethanolamin und N-Methyldiiso- 
propylamin und ihre Salze mit organischen oder anor- 
ganischen Sauren, z. B. Essigsaure p-Toluolsulfonsaure, 
Salzsaure, Phophorsaure oder Dimethylolpropiorisaure 
und deren Kalium- und Natriumsalze. Hydrophobieren- 
20 de Komponenten sind z. B. Trimethylolpropanmonoca- 
prylat oder Pentaerythritdistearat 

In anderen Varianten der erfindungsgemaBen Disper- 
sionen werden hydrierte, teilhydrierte oder nichthy- 
drierte Polybutadien- Diole, z. B. Kuraray Liquid, Polysi- 
25 loxan-Diole, z.B. Baysilone OF/OH der Bayer AG, 
Polycarbonat-Diole und/oder auf Diolen oder Polyolen 
gestartete Polylactone eingesetzt 

Als Isocyanatkomponenten zur Herstellung der iso- 
cyanatterminierten Polyester-Ether-Urethanprapoly- 
30 mere oder der isocyanatterminierten Polyester-Ether- 
Urethan-Harnstoffprapolymere werden handelsubliche 
Polyisocyanate verwendet Geeignete Polyisocyanate 
sind Tetra- und Hexamethylendiisocyanat Isophoron- 
diisocyanat, Toluylendiisocyanat, Methylen-bis(pheny- 
35 lenisocyanat), Methylen-bis(cyclohexylenisocyanat), das 
Reaktionsprodukt aus 1 Molequivalent Trimethylolpro- 
pan und 3 Molequivalenten Hexamethylendiisocyanat, 
das Biuret aus 3 Molequivalenten Hexamethylendisio- 
cyanat und 1 Molequivalent H2O, die Triisocyanurate 
40 des Hexamethylendiisocyanats, des Isophorondiisocya- 
nats und/oder des Toluylendiisocyanats, vorzugsweise 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und 

Methylen-bis(cyclohexylenisocyanat). 
ErfindungsgemaB werden zur Herstellung der Prapo- 
45 lymerlosungen so viel NCO-Funktionen zugesetzt, daB 
ein Verhaltnis von NCO zu OH > 1,1 und < 2, vorzugs- 
weise < 1,75 eingestellt wird. Durch dieses Verhaltnis 
wird gewahrleistet, daB keine freieri niedermolekularen 
Diisocyanate im Reaktionsgemisch verbleiben und je 
50 Prapolymermolekiil durchschnittlich mehr als zwei 
Urethangruppen enthalten sind. 

In einer Variante der erfindungsgemaBen Prapolyme- 
re und der erfindungsgemaBen Dispersionen werden bei 
Wahmng der oben genannten Grenzen der Hydroxyl- 
55 zahlen, Funktionalitaten und Verhaltnisse der reaktiven 
Gruppen zueinander niedermolekulare Polyole einge- 
setzt die ionische oder ionogene Gruppen tragen und 
die nachfolgende Dispergierung der Prapolymerlosung 
in Wasser erleichtern. Ein Beispiel fiir solche Substan- 
eo zenistdie Dimethylolpropionsaure. 

Die ctP-ethylenisch ungesattigten Verbindungen kon- 
nen allein oder im Gemisch eingesetzt werden. Erfin- 
dungsgemaB brauchbare Verbindungen sind 
(Meth)acrylsaure-Ci— Ci2-alkylester, Ester des Vinylal- 
65 kohols mit Ci— CirAlkancarbonsauren und Vinyl- 
Ci-Ce-aikylether, z. B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Ethyl- 
hexyl-, Dodecyl(meth)acrylat, Vinylacetat Vinylpropio- 
nat, Vinylbutyrat und Vinylversatat, sowie Methyl-. Et- 
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hylvinylether eta Bevorzugt sind die Vinylester, insbe- Geeignete hydrophilierende Comonomere sind auch 
sondere Yinylacetat. Hydroxymethylderivate von ethylenisch ungesattigten 

GemaB einer Ausfuhrungsform kommen Verbindungen (die auch zur Vernetzung des Polymeri- 
10—85 Gew.-% Vinylester zusammen mit sates dienen), wie Hydroxymethyl(meth)acrylsaure oder 
0,l-35Gew.-% Di-Ci-C 6 -Alkylester von a,p-ethyle- 5 N-Hydroxymethyl(meth)acrylamid. 
nisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder 0—89,9 Das hydrophilierende Comonomer kommt im allge- 
Gew.-% anderer Comonomere zur Anwendung. Geeig- meinen in einer Menge von 0,1 — 15 G w.-%, vorzugs- 
nete Diester sind diejenigen der Gruppe der Maleinsau- weise 1— 8Gew.«°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht 
re, Fumarsaure, Itaconsaure und Zitraconsaure vor- des Polymerisats, zur Anwendung. Da die erwahnten 
zugsweise Dimethylmaleinat, Diethylmaleinat, Dipro- io Hydroxymethyl-Comonomere wasserloslich sind und 
pylmaleinat, Dibutylmaleinat, Diisobutylmaleinat, Di- sich daher hauptsachlich in der waBrigen Phase orientie- 
pentylmaleinat, Diisopentylmaleinat, Dineopentylmalei- ren, hat es sich als niitzllch erwiesen, diese Verbindun- 
nat, Dihexylmaleinat, Diethylhexalmaleinat, Dimethyl- gen in Form ihrer veratherten Derivate einzusetzen, 
fumarat, Diethylfumarat, Dipropylfumarat, Dibutylfu- beispielsweise N-(methoxymethyl)acrylamid, N-(Ethox- 
marat, Diisobutylfumarat, Dipentylfumarat, Diisopen- is ymethyl)acrylamia\ N-(Ethoxymethy])methacrylamid, 
tylfumarat, Dineopentylfumarat, Dihexylfumarat, Diet- N-{Butoxymethyl)methacrylamid. 
hylhexylfumarat, Dimethylitaconat, Diethylitaconat. Di- Die Zugabe der polyf unktioneilen Komponente C er- 
propylitaconat, Dibutylitaconat, Diiso-butylitaconat, Di- folgt, urn eine Vernetzung des Polymerisats zu bewir- 
pentylitaconat, Diisopentylitaconat, Dineo-pentylitaco- ken. Vorzugsweise verwendet man aliphatische 
nat, Dihexylitaconat, Diethylhexylitaconat, Dime-thyizi- 20 C3— Ce-Polyalkohole mit mindestens drei OH-Gruppen 
traconat, Diethylzitraconat, Dipropylzitraconat, Dibu- oder Hydro;:ymethylderivate von ethyler isch ungesat- 
tyl-ziti aconat, Diisobutylzitraconat, Dipentylzitraccnat, tigten Verbindungen, wi^ (ivf eth)acrylsaure, (Meth)acry- 
Diiso-pentylzitraconat, Dineopentylzitraconet, Dihexyl- lester, (Meth)acrylamid Geeignete Beispiele sind Triole, 
zitrsconat, Diethylhexyizitraconat Tetrole oder Hexole und Derivate davon, wie Trimethy- 

ln einer bevorzugten Variante verwendet man Vinyl- 25 lolpropanpenterytrit, Trimethylpropandipentaerytrit, 
acetat und/oder Vinylpropionat und/oder Vinyl versatat Sorbit, Hydroxymethylcrotonsaure, Allylalkoho! und 
und Dimethylmaleinat und/oder Dimethylfumarat und/ vorzugsweise Hydroxymethyl(meth)^a-ylsaure oder 
oder Diethylmaleinat und/oder Diethylfumarat N-Hydroxymethyl(meth)acrylamid 

Als andere Comonomere verwendet man vorzugs- Sowohl die wasserldsiichen als auch die hydrophoben 
weise 4,9—55% AcrylsSure, Fumarsaure, Itaconsaure, 30 Vernetzerkomponenten haben vorrangig die Aufgabe, 
Zitraconsaure, Ester der Acrylsaure, Ester der Metha- die linearen Macromolekule der Polymere aaf Basis car 
crylsaure, Acrylonitril, Derivate des Acrylamid, Deriva- Komponente B, welche das Netzwerk de? Polyester-Et- 
te des Methacryl-amids, Ether des Vinylaikohols, N-sub- her-Urethan-Harnstoffe durchdringen, nnereinander 
stituicrtc Vinylamine und/oder vinylaromatische Ver- zu vernetzen und somit die Ausbildui^g des (Semi)-inter- 
bindungen, vorzugsweise Methyl-acrylat, Ethylacrylat, 35 penetrierenden Netzwerkes zu bewirken. 
Butylacrylat, Ethylhexylacrylat Dodecylacrylat, Oleyl- Die Herstellung des Polyurethan-Prapolymers erfolgt 
acrylat, Stearylacrylat, Methylmeth-acrylat, N-(Methox- in dem Fachmann bekannter Weise, beispielsweise nach 
ymethyl)acrylamid, N-(Ethoxymethyl)acTyl-amid, dem in der US-A 4 318 833 beschriebenen Verfahren. 
N-(Butoxymethyl)acrylamid, N-(Methoxymethyl)me- Die lsocyanatkomponente wird dabei mit der Polyol- 
thacryl-amid, N-(Eihoxymethyl)metharcrylamid, NH[Bu- 40 komponente in einem geeigneten Ldsungsmittel, z. B. 
toxymethyl)meth-acrylamid, Methylvinylether, Ethylvi- Aceton, Mcthylethyiketon etc bis zu einer Endviskosi- 
nylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, Octade- tat von 1 — 5C Pa-s, vorzugsweise 10-40 Pa-s und ins- 
cylvinylether, Ethylengly! olbutylvinylether, Triethylen- besondere 20—35 Pas, innerhalb von 3—10 Stunden bei 
giykolmethylvinylether, 2-5thyIhexylvinyIether, Cycloh- Temperaturen von 60— 90°C umgesetzt Es werden ub- 
exylvinylether, Tertiarbuty H fnylether, Tertiaramylviny- 45 liche Katalysatoren eingesetzt, beispielsweise zinnorga- 
lether,N-Vinyipyrrolidon,Styrol,a-MethylstyroL nische Verbindungen und/oder tertiare Amine. Es ist 

Fur die Verwendung als wassei dampfdurchlassige, jedoch mdglich, ohne Katalysator zu arbeitea Das er- 
wasserabweisende Beschichtung f iir Textilmaterialicn haltene Polyurethan-Prapolymer wird dann zur Ketten- 
ist der Grad der Hydrophilie des Polymerisates B von verlangerung in Wasser wahrend eines Zeitraums von 
Bedeutung. Urn die Hydrophilie des Polymerisates in 50 etwa 10—60 Minuten dispergiert und das Losungsrnittel 
gewunschter Weise einzustellen, baut man Einheiten gewunschtenfalls entfernt Die Zugabe der ethylenisch 
ein, die von hydrophilierenden Comonomeren abgelei- ungesattigten Verbindung sowie der Komponente C 
tet sind. Dabei kann es sich urn die bereits oben erwahn- kann vor oder nach der Dispergierungsstuf e erf olgen. 
ten Comonomere handeln, wobei Arcylsaure, Fumar- Nach einer bevorzugten Variante ist es mdglich, nach 
saure, die Alkalimetallsalze der Vinylsulfonsaure und 55 dem Erreichen einer konstanten Isocyanatzahl in der 
der Vinylphosphonsaure, welche hydrophilierende Pplyurethanprapolymerlosung das Losungsrnittel, z. B. 
Komponenten mit arionischem Charakter sind, bevor- Aceton, durch die ethylenisch ungesattigte Verbindung 
zugt sind. Der Einsatz von Acrylsaure und Fumarsaure zu ersetzen. indem das Aceton abdestilliert wird. 
bewirkt eine leichtere Emulgierbarkeit der Polyure- Das Dispergieren erfolgt in ublicher Weise, z. B. mit- 
thanprapolymere in der waBrigen Phase sowie eine ver- 60 tels Emulgator-Scherkraftverfahren, unter Verzicht auf 
minderte Gilbneigung dieser Prapolymere. Zusatze von Kettenverlangerungsmitteln wie primare, 

Nicht-ionische bzw. nicht-ionogene hydrophilierende sekundare Di- oder Polyamine und/oder tertiare Amin , 
Comonomere sind substituierte Phosphonomethyl- welche im Anw ndungsfall vergilbende Syst m erg - 
(meth)acrylamide, z. B. N-(Dimethylphosphonme- ben. Oblicherweise wird wahrend des Dispergierens ge- 
thyl)acrylamid und -methacrylamid. Der Zusatz der sub- 65 kiihlt 

stituierten Phosphonomethylsaureester ist auch von Die Dispergierung erfolgt im allgemeinen unter Ver- 
Vorteil fur die Verbesserung der Vergilburigsbestandig- wendung von Emulgatoren. Nichtionische Tenside ha- 
keit der resultierenden Beschichtung. ben sich als Emulgatoren fur die Dispergierung der Pra- 
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polymere in der waBrigen Phase als am besten geeignet 
erwiesen. Geeignete Emulgatoren sind gesattigte und 
ungesattigte Fettalkoholethoxylate mit 8-15 C-Ato- 
men im Fettalkylrest, Aikylphenoethoxylate mit 6— 13 
C-Atomen im Alkylrest und 4-100 Ethylenoxideinhei- 
ten, vorzugsweise Laurylalkoholethoxylate, Isotridek- 
anolethoxylate sowie Nonylphenolethoxalate mit 6—50 
Ethyienoxideinheiten. 

Gut geeignet sind auch Gemische solcher Emulgato- 
ren aus einer hydrophilen und einer hydrophoben Kom- 
ponente im Verhaltnis 1 : 5 bis 5 : 1, z. B. aus einem Teil 
Laurylalkohol 4 EO und drei Teilen Laurylalkohol 40 
EO. Die Emulgatoren werden in einer Gesamtmenge 
von 0—15 Masseprozent der Voremulsion, vorzugswei- 
se 0,8—10 Masseprozent der Voremulsion eingesetzt. 

Gut geeignet als Emulgatoren sind auch Ester und 
ethoxilierte Ester des Sorbitans wie sie unter den Mar- 
ken Tween und Span angeboten werden. Vorzugsweise 
Tween 20 und Span 60 im Verhaltnis 1:1 — 1:7. Beson- 
ders vorzugsweise werden 3—15% des hydrophoben 
Emulgators durch Oleylsarcosid ersetzt 

Dicsc crhaltenen Voremulsionen sind tagerstabil, oh- 
ne Sedimentation und mit geringer Veranderung der 
TeilchengroBenverteilung uber die Zeit von bis zu 14 
Tagen. 

Die so hergestellten Emuisionen enthalten die ctjj- 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen B. Sie stellen 
also Voremulsionen fur den nachfolgenden Schritt der 
radikalischen Polymerisation dar und besitzen eine 
durchschnittliche TeilchengroBe von 100—400 nm bei 
einer TeilchengroBenverteilung von durchschnittlich 
3—6. Die Voremulsionen sind bei Raumtemperatur bis 
zu 2 Wochen lagerstabil. Die Konzentration der nicht- 
waBrigen Komponenten betragt 30— 55Gew.-%, vor- 
zugsweise 35— 45 Gew.-%. 

Unmittelbar im AnschluB an das Emulgieren der Pra- 
polymerlosung oder zu einem spateren Zeitpunkt er- 
folgt die Polymerisation der a,p-ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen in der Voremulsion. 

Die Emulsionspoiymerisation verlauft nach an sich 
bekannten Prinzipien der radikalischen oder Redox- 
Polymerisation im Temperaturbereich von 40— 80° C, 
vorzugsweise als Redox- Polymerisation bei Temperatu- 
ren von 40— 60° C. Als Starter werden ubliche anorgani- 
schc Peroxide, z. B. Natrium-, Kalium- oder Ammoni- 
umperoxodisulfat oder anorganische und organische 
Peroxide z. B. tertButylperpivalat eingesetzt Redox- 
Polymerisationen werden mit anorganischen Peroxiden 
und bekannten Kataiysatoren z, B. . Rongalit C 
(HOCH 2 S0 2 Na) durchgefuhrt Auch der Einsatz von 
Wasserstoffperoxid bt moglich. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeichnen sich 
durch TeiichengroBen von 90—1000 Nanometer, vor- 
zugsweise 100—450 Nanometer und eine Teilchengro- 
Benverteilung von 1 —4 aus, d. h. im Verlauf der Emul- 
sionspoiymerisation verringert sich der Teilchendurch- 
messer und die TeilchengroBenverteilung wird enger. 
Der Feststoffgehalt der Emuisionen betragt 20—50%, 
vorzugsweise 23—40%, besonders vorzugsweise 
27—37%. Die Dispersionen konnen auch ubliche Zusat- 
ze enthalten, z. B. Emulgatoren, FQllstoffe, Stabilisato- 
ren, optische Aufheller und VerdickungsmitteL 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen bilden an der 
Luft transparente Filme. Zum Auftragen auf Textilma- 
terialien werden daraus mit handelsublichen Verdickern 
Pasten mit Viskositaten von > 10 Pa- s fiir den ersten 
Strich und ^ 2 Pa s fur den zweiten und folgende Stri- 
che hergestellt Als geeignete Verdicker erwiesen sich 



sowohl modifizierte Cellulosen als auch Polyacrylat-, 
Polyurethan- und Polyethylenoxid-basierende Verdik- 
ker. 

Die so hergestellten Pasten werden in ublicher Weise, 
5 z.B. mittels Luft- oder Walzenrakel, auf Textilmateria- 
lien aufgetragen. Vorzugsweise werden mehrere 
Schichten aufgetragen. Dabei konnen eine oder mehre- 
re der Schichten geschaumt oder geschaumt und an- 
schlieBend verpreBt werden. Die Auflagen betragen je 

io nach Anzahl der aufgebrachten Beschichtungslagen 
30— 100 g Feststoff/m 2 , vorzugsweise 11— 60 g Fest- 
stoff je m 2 . Es ist zweckmaBig, den Wasseranteil der 
Beschichtungen bei Temperaturen von 80— 120° C zu 
entfernen, bevor durch Kondensation bei 130-~200°C, 

15 vorzugsweise 140— 170° C, insbesondere bei 
150— 165° C, die Ausbildung des interpentrierenden 
Netzwerkes in der Beschichtung abgeschlossen wird. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungen stellen dich- 
te Membranen dar, die bestandig gegenuber Maschi- 

20 nenwaschen bei 40° C mit Qblichen Haushaitswaschmit- 
teln sind, Wassersaulen von 500 bis > 1500 mm stand- 
halten und Wasserdampfdurchlassigkeiten nach der Be- 
cher-Methode des Bekleidungsphysiologischen Instituts 
Hohenstein von 12—25, vorzugsweise 

25 15—25 g/m 2 /mbar haben. Der Wasserdampfdurch- 
gangswiderstand ist < 200 x 10" 3 m 2 x mbar x W. 

Ausfuhrungsbeispiele 

30 Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Zusam- 
mensetzung, Herstellung und Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen waBrigen Dispersionen ohne die Erfin- 
dung zu begrenzen. 

35 Beispiel 1 



A) Herstellung einer Prapolymerldsung 

40 In einen trockenen, stickstoffgespulten 250 ml Vier- 
halskolben mit Blattruhrer, Thermometer, RuckfluB- 
kuhler und Trockenrohr werden bei Raumtemperatur 
9,6 g Hexamethylendisisocyanat mit 25 g wasserfreiem 
Polyethylenglycol 1000 und 25 g eines wasserfreien ali- 

45 phatischen Polyesters aus Adipinsaure, Diethyienglykol 
und einem aliphatischen Triol mit einer OH-Zahl yon 60 
und einer durchschnittlichen Funktionalitat von 2J5 ge- 
geben. Nach der Zugabe von 0,15 g Dibutylzinndilaurat 
wird innig gemischt und 1 00 g Aceton als Losungsmittel 

so zugegeben. Nach Erwarmen auf 65°C wird 5 Stunden 
geruhrt AnschlieBend werden 863 g Vinylacetat 2g 
Diethylfumarat, 25 g Butyiacrylat zugegeben und uber 
eine 1,5 in Vigreux-Kolonne wird Aceton langsam abde- 
stilliert Die zahe, blasige und trube Losung wird auf 

55 40° C gekuhlt, es werden 3 g Nonyl-phenolethylat (6 EO) 
zugefugt und weitere 10 Minuten geruhrt 

B) Herstellen der Voremulsion 

60 In einem Becherglas werden 380 g Wasser, 0,5 g Am- 
moniumperoxy-sulfat, 4,6 g 50%ige waBrige Losung 
N-Methylolacrylamid, 4 g Essigsaure und 8,8 g Nonylp- 
henolethoxylat (30 EO) verruhrt, anschlieBend im Eis- 
bad auf 5 P C gekuhlt und darin wird die Prapolymerlo- 

65 sung eingetragen und unter Zuhiifenahme eines han- 
delsublichen Schnellmischers mulgiert Di Teilchen- 
groBe/TeilchengroBenverteilung lautet 290/6, die Vis- 
kositat der Voremulsion ist 1 60 mPa • s. 
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C) Polymerisation 
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Beispiel 4 



36 g der Voremulsion, vermischt mit 1 10 g Wasser 
werden in einem 1-l-PolymerisauonsgefaB mit ROck- 
fiuBkiihler, Stickstoffspiilung, Impellerruhrer und 2 
Tropftrichtern vorgelegt und auf 50° C erwarmt Aus 
dem erst en Tropftrichter werden iangsam innerhalb von 
4 Stunden 0,5 g Rongalit C gelost in 25 g Wasser, zuge- 
tropft. Nach dem Beginn der exothermen Reaktion laBt 
man innerhalb einer Stunde die testliche Voremulsion 
aus dem zweiten Tropftrichter zulaufen. Durch anf angli- 
cises Kuhlen und spateres Heizen wird die Temperatur 
konstant bei 50 ± 1°C gehalten. 

Feststoffgehalt der Dispersion: 28,1 %, 
TeilchengrdBe/Teilchenverteilung: 175/5, Viskositat der 
fertigen Dispersion: 96,5 mPa -s. 

D) Herstellung einer Paste, Textilbeschichtung 



Analog Beispiel 1 werden je 68,6 g des Polyesterpoly- 
ols und des Polyetherpolyols sowie zusatzlich 17,8 g ei- 

5 nes Polydimethylsiloxans mit einer Molmasse von 3000 
und zwei endstandigen Propylalkoholfunktionen, 40 g 
Hexamethylendiisocyanat, 272 g Vinylacetat, 76,8 g Bu- 
tylacrylat, 0,4 g Dibutylzinndilaurat, 3,4 g bzw. 14,8 g der 
Emulgatoren, 1270 g Wasser, 11,8 g Essigsaure, 153 g 

io N-Methylolacrylamid, 1,2 g Ammoniumperoxodisulfat 
und 0,6 g Rongalit C, welches in 80 ml Wasser gelost 
war, eingesetzt 

Feststoffgehalt der Dispersion: 30,8%, Teilchengro- 
Be/TeilchengroBenverteilung: 171/4, Viskositat der fer- 

15 tigen Dispersion: 39 mPa-s, Wassersaule und Wasser- 
dampfdurchlassigkeit vor der Wasche > 1000 bzw. 17,0, 
Wassersaule und Wasserdampfdurchlassigkeit nach 5 
Maschinenwaschen 605 bzw. 1 2,4. 



In 1 00 g der unter C) hergestellten Dispersionen wer- 20 
den 6 g eines handelsublichen Verdickers (ROTT-COA- 
TING 1227) auf Basis Polyethylenoxid mittels Dlsper- 
gierscheibe eingeruhrt Die Viskositat der Paste betragt 
ca.20bzw.2Pas. 

Ein Polyamidstoff mit einem Warengewicht von 25 
65 g/m 2 wird mit einem handelsublichen Fluorcarbon- 
harz (DIPOL1T 457 der Firma ROTTA GmbH) bei ei- 
nem Flottengehalt von 25 g/l und einer NaBaufnahme 
von 70% vorimpragniert und bei 120°C/90 s einer 
Trocknung unterzogen. 30 

Auf den gespannten Stoff werden mit scharfem Luf- 
trakel je ein Strich der beiden Pasten mit Zwischen- 
trocknung bei 100°C nach jedem Strich aufgebracht und 
bei 1 60° C 3 min auskondensiert 

Die glatte, weiche Beschichtung weist eine Wasser- 35 
saule von 980 mm vor und 460 mm nach 5 x 40°C-Ma- 
schinenwaschen mit einem handelsublichen Waschmit- 
tel auf. Die Wasserdampfdurchlassigkeit mit der Be- 
chermethode betragt entsprechend 16,0 und 12^ bei 
einer Auflage von 14,5 g/m 2 . 40 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wird nach der Prapolymerherstel- 
lung das Aceton nach der Zugabe von 72 g Vinylacetat, 45 
20 g Butylacrylat und 0,5 g Acrylsaure eingesetzt Die 
Starter/Katalysatormengen werden auf 0,4 g Ammoni- 
umperoxysulfat und 0,2 g Rongalit C reduziert 

Die vergleichsweise steife Beschichtung weist eine 
Wassersaule > 1000 vor der Wasche bei einer Wasser- 50 
dampfdurchlassigkeit von 17 und eine Wassersaule von 
700 m bei einer Wasserdampfdurchlassigkeit von 12,5 
nach 5 Maschinenwaschen bei 40° C auf. 

Beispiel 3 55 

Analog Beispiel 1 wird nach der Prapolymerherst el- 
lung das Aceton nach der Zugabe von 72 g Vinylacetat 
20 g Butylacrylat 2 g Diethylf umarat und 0,5 g Acrylsau- 
re abdcstilliert Die Starter/Katalysatormengen werden 60 
auf 0,4 g Ammoniumperoxysulfat und 02 g Rongalit C 
reduziert 

Die vergleichsweise steife Beschichtung weist eine 
Wassersaule > 1000 vor der Wasche bei einer Wasser- 
dampfdurchlassigkeit von 17 und eine Wassersaule von es 
700 m bei einer Wasserdampfdurchlassigkeit von 12£ 
nach 5 Maschinenwaschen bei 40° C auf. 



Patentanspruche 

1. WaBrige Polymerdispersion, enthaltend ein Poly- 
mergemisch, das in Form eines interpenetrierenden 
Netzwerkes vorliegt, aus 

A. einem verzweigten Polyurethan, das erh&It- 
lich ist durch Umsetzung wenigstens eines Po- 
lyisocyanates, mit wenigstens einem aliphati- 
schen Polyol mit einer Hydroxylzahl von 1 5 bis 
1 20 und einer Funktionali t at von 2,0 bis 4,0, das 
ausgewahlt ist unter Polyesterdiolen, Poly- 
ester-polyolen, Polyetherpolyolen und Gemi- 
schen davon, und Kettenverlangerung des er- 
haltenen Polyurethan- Prapolymers, das ein 
NCO/OH-Verhaltnis im Bereich von 1 ,1 bis 2,0 
aufweist* mit Wasser, und 

B. einem vernetzten Polymerisat mindestens 
einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, 
die ausgewahlt ist unter (Meth)Acryl-saure- 
Ci — Ci2-alkylestern, Vinyl-Ci Cir-carbon- 
saureestern, Vinyl-Gi — C6-alkylathern und 
Gemischen davon. 

Z Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Diisocyanat urn Hexa- 
methylendiisocyanat, Methylen-bis(cyclohexyleni- 
socyanat) und/oder Isophorondiisocyanat handelt 

3. Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Polyol eine Hydroxylzahl 
von 45 bis 65 und eine Funktionali tat von 2,1 bis 2,8 
aufweist 

4. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol 
ein Homo- oder Copolymer des Ethylen- oder Pro- 
pylenoxids mit einem zahlenmittieren Molekular- 
ge wicht im Bereich von 1 00 bis 20 000 ist 

5. Dispersion nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil des Homo- oder Copoly- 
mers im Polyurethan im Bereich von 10 bis 
90 Gew.-% liegt 

6. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyure- 
than- Prapolymer ein NCO/OH-Verhaltnis im Be- 
reich von 1,1 bis 1,75, aufweist 

7. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spruch , dadurch gekennzeichnet, daB die Ketten- 
verlangerung mit Wasser in Gegenwart einer 
Komponente B eines mehrwertigen Alkohols er- 
folgt, welcher ausgewahlt ist unter Ethlenglykol, 
Die thy lenglykol, Trie thy lenglykol, 1,2- und 13- Pro- 
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pandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
diol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Di(trimethylolpropan), Dipentaerythrit, Triethanol- 
amin undTriethanolammoniumacetat. 

8. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 5 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die ethyle- 
nisch ungesattigte Verbindung ausgewahlt ist unter 
Ethylhexylacrylat, Vinylacetat und Mischungen da- 
von, die 50 bis 99 Gew.-% Vinylacetat enthalten. 

9. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 10 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 
risat B eine vernetzende Komponente C umfaBt, 
die von einer polyfunktionellen Verbindung mit ak- 
Uven Wasserstoffatomcn abgeleitet ist, die ausge- 
wahlt ist unter aliphatischen Triolen, Tetrolen und 15 
Hexolen, und Derivaten davon, und Hydroxyme- 
thylderivaten von (Meth)Acrylsaure und den Deri- 
vaten davon. 

10. Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die polyfunktionelle Verbindung aus- 20 
gewahlt ist unter Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hy- 
droxypropyl(meth)acrylat und N-Hydroxyme- 
thyl(meth)acrylamid, N-Methoxyme- 
thyl(meth)acrylamid, N-Butoxymethyl(meth)acry- 
lamid. 25 

11. Dispersion nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Gewichtsanteil der Kom- 
ponenten A + C bezogen auf die Gesamtmenge an 
A, BundQim Bereich von 1 0 bis 70% liegt. 

12. Dispersion nach einem der Anspruche 9 bis 1 1, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanteil 
der Komponente A, bezogen auf die Summe aus A 

+ C, im Bereich von 40 bis 99 Gew.-% liegt 

1 3. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme- 35 
risat B eine hydrophilierende Komponente umfaBt 

14. Dispersion nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hydrophilierende Komponente 
von einem Comonomer abgeleitet ist, das ausge- 
wahlt ist unter (Meth)acrylsaure, Fumarsaure und 40 
(DimethylphosphonomethylXmeth)acrylamid. 

1 5. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBer- 
dem Emulgatoren, FQllstoffe, Stabilisatoren, opti- 
sche Aufheller, Verdickungsmittel und/oder was- 45 
serabweisende Mittel enthalt 

1 6. Dispersion nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew.-% aufweist 

17. Verwendung der Dispersionen nach einem der 50 
vorhergehenden Anspruche als wasserdampf- 
durchlassige, wasserabweisende Beschichtung fur 
Textilmaterialien. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Beschichtung mehrere 55 
Schichten umfaBt, wobei mindestens eine der 
Schichten geschaumt und anschlieBend yerpreBt 
wordenist 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, die schichten unterschiedliche Zu- 60 
sammensetzung aufweisea 

20. Beschichtetes Textilmaterial, erhaltlich durch 
Auftragen einer Dispersion nach einem der An- 
spruche 1 bis 1 6 auf ein TextilmateriaL 



- Leerseite - 



